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(54) Procede d'isomerisation d'hydrocarbures lineaires contenant au moins 7 atomes de carbone £ I'aide 
de catalyseurs & base d'oxycarbure de molybdene. 

@ L'invention consiste en un procede d'isomerisation d'hydrocarbures aliphatiques lineaires dont le 
nombre d'atomes de carbone est superieur & 6 pour en faire des hydrocarbures ramifies presentant 
ainsi un meilleur indice d f octane. 

Le procede consiste & faire passer Thydrocarbure dilue dans I'hydrogene sur un catalyseur & base 
d'oxycarbure de molybdene qui est obtenu soit k partir de carbure de molybdene que Ton soumet & une 
oxydation m6nagee, soit d partir d'oxyde de molybdene Mo0 3 que Ton reduit par un hydrocarbure. 

L'avantage de ('invention par rapport aux catalyseurs de Tart anterieur est qu'il permet d'atteindre 
une selectivite elevee en isomeres ramifies quel que soit le taux de conversion ce qui valorise les coupes 
petrol ieres n-heptane et n-octane. 
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DOMAINE TECHNIQUE DE (.'INVENTION 

^invention concerne le domaine des catalyseurs pour I'isomerisation des hydrocarbures lineaires en hy- 
drocarbures ramifies, presentant de ce fait un indice d'octane ameiiore. 

5 Ces reactions d'isomerisation ont un interet industriel considerable. En effet, le fonctionnement des mo- 

teurs k explosion demande des carburants k indice d'octane eieve. Cet indice eieve etait obtenu par addition 
k I'essence de plomb tetraethyle. Pour diminuer la pollution par le plomb, le plomb tetraethyle est remplace 
par d'autres produits k indice d'octane 6leve, soit des aromatiques, nefastes aussi pour I'environnement, soit 
des others tertiaires. Ces produits entrent dans la composition des essences sans plomb. 

10 A titre d'illustration, I'indice d'octane de I'isooctane (dimethyl-2, methyl-3 pentane) est, par definition, de 

100 et celui du n-heptane est de 0. Une coupe petroliere naphta C 5 -C 9 a un indice d'octane de 70 qui passe 
apr£s reformage k 91 environ et apres addition de plomb tetraethyle & 94. Le toluene pur a un indice de 97. 

La suppression dans les carburants du plomb tetraethyle et des composes aromatiques donne un tres 
grand interet k la recherche de proc6des d'isomerisation permettant d'obtenir d partir d'hydrocarbures alipha- 

15 tiques lineaires des isomeres ramifies dont I'indice d'octane est superieur k celui de leurs homologues lineai- 
res. 

ART ANTERIEUR 

20 Une telle reaction d'isomerisation est bien connue des specialistes: elle se pratique en faisant passer sur 

un catalyseur approprie I'hydrocarbure k isomeriser dilue dans de I'hydrogene k une temperature voisine de 
350°C. On recueille k la sortie du reacteur un melange de differents isomeres plus ou moins ramifies, de pro- 
duits craques contenant done moins d'atomes de carbone que I'hydrocarbure de depart et de produits cycli- 
ques. L'eff icacite de la reaction se juge d'apres le pourcentage de molecules de I'hydrocarbure de depart trans- 

25 formees en hydrocarbures ramifies, les produits craqu6s ou cycliques etant considers comme ind6sirables. 

Les catalyseurs usuellement utilises sont de type bifonctionnel: une fonction deshydrogenante-hydroge- 
nante assuree par des metaux precieux: platine-rhenium ou platine-iridium et une fonction isomerisante acide 
assur6e par le support, en general de Talumine gamma dopee avec du chlore. Ensuite sont apparus d'autres 
catalyseurs composes de platine supporte par une zeolithe. 

30 Plus r6cemment enf in, une nouvelle classe de catalyseurs a ete trouvee, bas6e sur des especes chimiques 
tout-&-fait differentes puisqu'il s'agit de catalyseurs k base de carbures de metaux lourds. De tels catalyseurs 
ainsi que leurs procedes de preparation sont decrits dans les demandes de brevets suivantes: 

EP-A- 0 396 475 (PECHINEY ELECTRO METALLURG IE): Obtention de carbures de metaux lourds k sur- 
face specif ique eievee. 

35 Cette demande d6crit un procede d'obtention de carbures de metaux lourds k surface specif ique eievee ca- 
racterise en ce qu'on fait reagir un compose gazeux dudit metal avec un carbone reactif k surface specif ique 
d'au moins 200 m 2 /g k une temperature comprise entre 900°C et 1400°C, et les carbures ainsi obtenus. 
Les exemples de cette demande comparent I'activite de ce nouveau type de catalyseurs, en particulier k base 
de carbures de tungstene et de molybdene avec un catalyseur classique, Al 2 0 3 + 0,25 % de platine, pour I'iso- 

40 merisation du methylcyclopentane et du n-hexane. 

EP-A- 0 440 569 (PECHINEY ELECTROMETALLURGIES Procede d'obtention de corps solides poreux k 
base de carbure r6fractaire k I'aide de composes organiques et de metal ou metalloTde. 
Cette demande decrit un procede d'obtention de corps solides poreux de forme et porosite adaptees k la de- 
mande, en carbure k surface specif ique eievee, caracterise en ce qu'on melange un compose exclusivement 

45 organique polymerique et/ ou copolym6risable carbonisable et capable de donner un squelette solide carbone, 
avec une poudre de metal ou metalloVde ou un de ses composes reductible par le carbone, on met en forme 
le melange, on reticule ou durcit le compose organique, on traite thermiquement pour carboniser entre 500 et 
1000°C le compose organique, puis pour operer la carburation. 

EP-A-0 474 570 (GIE PECHINEY RECHERCHE): Procede d'activation de la surface de carbures de m6- 

50 taux lourds k surface sp6cif ique eievee en vue de reactions catalytiques. 

Cette demande decrit un procede d'activation de carbures de metaux lourds k surface specif ique eievee en 
vue de leur utilisation comme catalyseur de reactions chimiques ou petrochimiques, consistant k traiter les 
carbures paroxydation m6nagee sous courant de gaz oxydanta une temperature comprise entre 250 et450°C 
en maintenant un palier de temperature d'au moins 3 heures puis en refroidissant jusqu'a temperature am- 

55 biante toujours sous courant oxydant. L'exemple 1 illustre la comparaison entre un catalyseur k base de car- 
bure de molybdene active selon le proc6d6 decrit et un catalyseur classique k base Pt pour Tisomerisation du 
n-hexane. 

EP-A-0 511 919 ((engobage) PECHINEY ELECTROMETALLURGY): Systeme catalytique, notamment 
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pour la postcombustion des gaz d'echappement et procede pour le fabriquer. 

Cette demande decrit un systeme catalytique constitue d'un support surlequel le produit catalytiquement actif 
est depose. Le support presente des proprietes m6caniques ou physiques interessantes pour les conditions 
de fonctionnement requises, mais une surface specif ique mediocre. Le produit catalytiquement actif, un car- 

5 bure metallique, est obtenu par engobage du support dans une suspension d'un compose reductible du metal 
dans une solution d'un compost organique, carbonisation de ce compost, reduction du compost metallique 
et carburation du m6tal. Le carbure ainsi obtenu presente une surface specif ique eiev6e. 
De preference, le support est constitue de carbure de silicium prepare par carbonisation d'une pate contenant 
du silicium,du carbone et une resine organique. Dans les exemples, le carbure catalytiquement actif est un 

10 carbure de molybdene, de fer, de tungstene ou de vanadium. 

EP-A- 0 534 867 (GIE PECHINEY RECHERCHE): Preparation de catalyseur a partir d'oxydes metalliques 
par reduction et carburation partielle par les gaz reactionnels. 

Cette demande decrit un catalyseur pour les reactions chimiques et petrochimiques constitue d'un oxyde d'un 
des metaux de transition, des terres rares ou d'un actinide, de molybdene par exemple, comportant en surface 

15 des carbures et oxycarbures. 

Le proc6d6 de fabrication consiste a faire passer sur I'oxyde le melange gazeux r6actionnel contenant des pro- 
duits carbones dont on veut op6rer la transformation chimique catalytique a la temperature de cette reaction. 
Les produits carbones presents dans le melange provoquent une carburation progressive de la surface de 
I'oxyde et une augmentation progressive egalement de I'eff icacite du catalyseur. 

20 Le procede s'applique en particulier a I'isomerisation des hydrocarbures pour lequel I'oxyde de molybdene 
Mo0 3 constitue un catalyseur prefer. Les exemples d6crivent I'isomerisation du n-hexane dilue dans de I'hy- 
drogene. 

PROBLEME POSE. SOLUTION 

25 

Pour bien comprendre le probieme pose aux chercheurs, il convient de def inir un certain nombre de~pa- 
rametres caracteristiques de la reaction d'isomerisation. Ces parametres sont les suivants: 

Taux de conversion C (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure transformees soit par iso- 
merisation soit par craquage au nombre de molecules passees sur le catalyseur. 
30 Seiectivite totale S tot. (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure isom6risees au nombre 

total de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. 

Seiectivite en produits acycliques S acy. (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure isom6- 
risees en produits acycliques au nombre total de molecules transformees soit par isomerisation soit par cra- 
quage. 

35 Les catalyseurs classiques au platine de Tart anterieur permettent d'atteindre un taux de conversion et 

une seiectivite eiev6es lorsque la molecule a isomeriser contient 6 atomes de carbone (n-hexane). Mais avec 
des hydrocarbures contenant plus de 6 atomes de carbone et cela d6s le n-heptane, la seiectivite diminue for- 
tement lorsque le taux de conversion augmente ("Isomerisation of C4-C7 paraffins on zeolithic catalysts" - M. 
Belloum et coll., Revue de I'lnstitut Francais du Petrole - 1991 vol. 41 p. 89-107). 

40 Ce phenomene est 6galement illustre sur la figure 6, sur laquelle sont portes en abscisses le taux de 

conversion en regime stationnaire et en ordonnees la seiectivite en produits isomeris6s correspondante. 
Cette figure 6 demande quelques explications: tout d'abord les taux de conversion et les seiectivites indiques 
sont ceux observes apres quelques heures de fonctionnement, alors que le catalyseur a atteint son regime 
stationnaire et que ces valeurs se sont stabilisees. Ensuite, le taux de conversion depend des conditions de 

45 la reaction: masse de catalyseur, debit de gaz, concentration de I'hydrocarbure dans le melange reactionnel 
hydrocarbure-hydrogene, temperature, pression; il en est de meme de la seiectivite. 

On observe cependant une forte correlation negative entre seiectivite et conversion, correlation qui, en Ian- 
gage courant signif ie que plus on transforme de molecules (ou augmente le taux de conversion), plus le pour- 
centage des produits ramifies souhaites diminue. Cette diminution est, a ('evidence, un obstacle serieux a I'uti- 

50 lisation des hydrocarbures superieurs a C 6 comme source d 'hydrocarbures ramifies. En outre, avec de telles 
molecules plus riches en carbone, le craquage entrame la formation de carbone libre qui colmate la surface 
active des catalyseurs et les rend progressivement ineff icaces. 

Actuellement, les hydrocarbures issus des coupes Ct-C 8 sont transformes par le reformage catalytique 
pour former des produits aromatiques utilises comme ajouts dans les essences pour augmenter leur indice 

55 d'octane. Mais les nouvelles legislations imposent une forte diminution des proportions d'aromatiques dans 
les essences, ainsi que cela a 6t6 indique plus haut. 

Ainsi, si I'addition d'aromatiques a pu constituer dans le passe une solution, elle n'est maintenant plus pos- 
sible et un procede performant doit etre trouve pour obtenir des produits isomeris6s a partir des hydrocarbures 
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& longue chame. Un tel procecte n'existe pas avec les precedes catalytiques courants qui ont soit une selectivity 
en isomeres branches insuff isante, soit un rendement de conversion (produit du taux de conversion par la se- 
lectivity) ygalement insuff isant pour en faire un procedy industriel yconomique. 

II est done interessant de trouver d'autres types de catalyseurs capables d'isomeriser les hydrocarbures 
5 des coupes > C 6 avec des taux de conversion et des s6lectivit6s en isomeres aliphatiques mono ou multibran- 
ches 6lev6s et avec un minimum de produits aromatiques et de carbone de craquage. 

Les inventeurs ont d6couvert que les catalyseurs a base de carbures et d'oxycarbures de molybdene pre- 
pares selon Tune ou I'autre des methodes ci-dessus indiquees appliques & risomerisation des carbures satures 
contenant au moins 7 atomes de carbone et en particul ier du n-heptane presentent cette propriety de selectivity 
10 remarquable. 

OBJET DE L'INVENTION. 

L'invention a pour objet un procede dMsomerisation d'hydrocarbures lineaires comprenant au moins 7 
15 (c'est-&-dire plus de 6) atomes de carbone par utilisation de catalyseurs a base de carbure et d'oxycarbure de 
molybdene. 

DESCRIPTION SO M MAI RE DES FIGURES 

20 La figure 1 represente les ytapes du mecanisme d'action d'un catalyseur a base d'oxycarbure de molyb- 

dene conduisant du n-heptane au mythyl-2-hexane. 

La figure 2 reprysente en outre des mecanismes similaires conduisant aux deux isomeres hexanes rami- 
fies, le methyl-2-hexane et le methyl- 3- hexane. 

La figure 3 represente en fonction du temps et pour un catalyseur de I'art antyrieur, platine sur alumine, 
25 le taux de conversion (pourcentage de moiycules d'heptane ayant reagi e'est-^-dire isomerisees ou craquees), 
la figure 4 les selectivites en produits de craquage, en produits cycliques et en produits acycliques. 

La figure 5 represente egalement en fonction du temps et pour un catalyseur de Tart anterieur h base de 
platine sur zyolithe, favorable a risomerisation, la vitesse de conversion (pourcentage de molecules de n-hep- 
tane ayant ryagi par unite de temps et de poids de catalyseur employe, calcule sur la base d'une reaction du 
30 premier ordre par rapport a C7); cette vitesse est proportionnelle au taux de conversion et correspond ici a un 
bas taux de conversion infyrieur £ 20% 

La figure 6 represente les valeurs des selectivitys en fonction des taux de conversion en regime d'equilibre 
relevees au cours de divers essais ou I'on a fait varier les parametres de la faction d'isomyrisation : tempe- 
rature, pression, concentration du myiange en n-heptane, dybit, pour un catalyseur selon I'art anterieur : Pt- 
35 zeolithe. 

La figure 7 reprysente en fonction du temps le taux de conversion (pourcentage de moiycules d'heptane 
ayant reagi e'est-^-dire isomerisees ou craquees), la figure 8 la selectivity (pourcentage des molecules iso- 
merisees par rapport aux molecules ayant reagi) pour un catalyseur selon l'invention & diverses valeurs de la 
pression totale. 

40 La figure 9 represente les valeurs des taux de conversion et des selectivites en regime d'equilibre relevees 

au cours de divers essais ou Ton a fait varier les parametres de la reaction d'isomerisation: temperature, pres- 
sion, concentration du melange en n-heptane, debit, pour un catalyseur selon ['invention. 

La figure 10 donne la seiectivite en fonction du taux de conversion lors de risomerisation du n-octane ef- 
fectuye en presence de catalyseurs k base d'oxycarbure de molybdene selon l'invention ou en presence de 

45 catalyseur Pt-zeolithe selon Tart anterieur. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION. 

Le procede objet de ('invention se caracterise par la combinaison d'un catalyseur specif ique et d'un me- 
so lange reactionnel dans des conditions opyratoires particul ieres. 

Le catalyseur utilisy comprend des composys de molybdene dont au moins la surface active au contact 
avec le myiange gazeux d traiter est constituye de carbure de molybdene partiellement oxydy sous forme d'un 
ou plusieurs oxycarbures. Cette phase superf icielle d'oxycarbure a yty mise en yvidence par diffyrentes tech- 
niques physicochimiques telles la diffraction des rayons X, la ryduction par tempyrature programmye, la spec- 
55 troscopie des photoyiectrons induits par les rayons X, la microscopie yiectronique £ balayage, la microscopie 
yiectronique par transmission et ('analyse par dispersion d'ynergie des rayons X. 
Pour obtenir cet oxycarbure superf iciel, plusieurs voies sont possibles. 
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a) A partir de carbur d molybdene M 2 C. 

On peut tout d'abord fabriquerdu carbure de molybdene a grande surface specif ique: 

- soit en faisant reagir un compose volatil du molybdene, M0O3 sur du carbone a grande surface sp6ci- 
5 f ique, seJon I'enseignement de la demande de brevet EP-A- 0 396 475; il n'est pas necessaire de trans- 
former la totality du carbone en Mo 2 C, on peut se contenter d'une couche superf icielle de Mo 2 C et d'un 
coeur en carbone ou de preference en un autre carbure, par exemple en SiC servant de support; 

- soit en carbonisant une pate composee d'un melange d'une r6sine organique, de poudre de molybdene 
ou d'un compost r6ductible du molybdene et en chauffant ensuite le melange carbonise a une tempe- 
rs rature suff isante pour reduire le compose de molybdene et carburer le molybdene obtenu, selon I'en- 
seignement de la demande de brevet EP-A- 0 440 569. Comme dans la methode precedente, on peut 
obtenir une couche active de carbure de molybdene sur un support en immergeant ce support, en car- 
bure de silicium par exemple, dans une suspension de Mo ou d'un compose reducible de Mo dans un 
liquide organique carbon isable. La suspension impregnant le support est ensuite carbonisee, le compo- 

15 se de Mo r6duit et le molybdene obtenu carbure par chauffage, selon I'enseignement de la demande 

de brevet EP-A-0 511 919. 
Ce carbure de molybdene prepare par Tune ou I'autre methode doit etre alors active af in que se d6veiop- 
pent en surface les oxycarbures responsables de I'activite catalytique. Cette activation s'opere, selon I'ensei- 
gnement de la demande de brevet EP-A-0 474 570, par traitement du carbure par oxydation menagee sous 

20 courant de gaz oxydant a une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

Ce traitement deactivation doit etre suivi d'un traitement d'equilibrage consistant a faire passer sur le catalyseur 
active, a une temperature comprise entre 250 et 450°C et de preference voisine de 350°C ou bien un melange 
de n-hexane et d'hydrogene ou bien le melange r6actionnel lui-meme compose d'un melange d'hydrogene et 
d'hydrocarbure a plus de 6 atomes de carbone. 
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b) A partir de molybddne metal ou d'oxyde de molybdene MoQ 3 . 



On peut aussi partir de molybdene metal ou d'oxyde de molybdene M0O3. Si Ton part du Mo metallique, 
la premiere etape consiste a oxyder superf iciellement la poudre ou les grains de molybdene en oxyde M0O3. 

30 A partir soit de Mo metallique recouvert d'une couche de Mo0 3 , soit de M0O3 pur, il est possible, selonM'en- 
seignement de la demande de brevet EP-A- 0 534 867 de developper en surface du Mo0 3 une phase oxycar- 
bure. II suff it pour cela de faire passer a une temperature de 250 a 450°C sur le Mo0 3 superf iciel ou bien un 
melange de n-hexane et d'hydrogene ou bien le melange reactionnel lui-meme compose d'un melange d'hy- 
drogene et d'hydrocarbure a plus de 6 atomes de carbone. Bien entendu, le traitement d'activation par un gaz 

35 oxydant est inutile puisque Ton part d'un oxyde et non pas d'un carbure. 

En plus des catalyseurs cites ci-dessus, il convient de mentionner sp6cialement un catalyseur compose 
(i) d'un support en un produit pr6sentant une interaction faible avec I'oxyde de molybdene MoQ 3 et (ii) d'une 
surface ou couche active en oxyde de molybdene Mo0 3 . Les supports presentant cette interaction faible avec 
M0O3 sont en particulier Ti0 2 , Si0 2) Zr0 2 , et surtout le carbure de silicium SiC. 

40 Ces catalyseurs supportes sont fabriqu6s de la facon suivante: Le support poreux est impr6gne d'une solution 
aqueuse d'heptamolybdate d'ammonium en quantite telle que la teneur, mesuree en molybdene metal soit 
comprise entre 5 et 16 % du poids du support. La solution est versee goutte a goutte sur le support. Apr6s 
s6chage pendant de 8 a 20 heures a 100-150°C, le catalyseur est calcine sous air a une temperature comprise 
entre 400 et 600°C environ pour calciner le molybdate et obtenir Mo0 3 . 

45 Le melange reactionnel auquel sont appliques ces catalyseurs, obtenus par I'une des votes decrites ci- 

dessus, constitue un element essentiel de I'invention. En effet, alors qu'avec les catalyseurs a base de metaux 
precieux, risomerisation des hydrocarbures a plus de 6 atomes de carbone et en particulier du n-heptane se 
caracterise par une diminution sensible de la seiectivite lorsque le taux de conversion augmente et par le depdt 
de carbone provenant du craquage, avec les catalyseurs a base d'oxycarbure de molybdene, elle conduit a 

50 une forte proportion d'hydrocarbures aliphatiques ramifies et a une faible proportion de composes cycliques 
et de carbone, cette seiectivite eievee etant pratiquement constante quel que soit le taux de conversion. 
Le melange reactionnel de I'invention comprend un ou plusieurs hydrocarbures lineaires ayant un nombre 
d'atomes de carbone d'au moins 7 dilu6s dans de I'hydrogene. II peut contenir 6galement des hydrocarbures 
lineaires ayant un nombre d'atomes de carbone inferieur a 7. 

55 Les conditions operatoires prefer6es de la reaction d'isom6risation sont les suivantes: 

- temperature comprise entre 250 et 450°C 

- concentration en volume du ou des hydrocarbures dans I'hydrogene comprise entre 1 et 70% 

- pression totale du melange reactionnel de 100 a 2000 kPa. 
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Cette superiority des catalyseurs £ base d'oxycarbure de Mo sur les catalyseurs Pt-alumine ou Pt-zeolithe 
s'explique par un mecanisme de catalyse different. 

Ainsi que cela a ete explique plus haut, les catalyseurs usuellement utilises sont de type bifonctionnel: 
une fonction deshydrogenante-hydrogenante assuree par des metaux precieux: platine-rhenium ou platine- 
5 iridium et une fonction isomerisante acide assuree par le support, en general de I'alumine gamma dopee avec 
du chlore ou des zeolithes acides. Ainsi ce n'est pas seulement le metal precieux qui participe d I'activite ca- 
talytique, mais egalement le support en alumine ou en zeolithe. Le mecanisme de la reaction s'explique de la 
facon suivante: dans une premiere etape, il y a des hydrogen at ion de la molecule d'hydrocarbure, catalysee 
par le platine; dans une deuxieme etape, la molecule deshydrogenee est isomerisee, reaction catalysee par 
10 la fonction acide de I'alumine ou de la zeolithe et enf in dans une troisieme etape I'isomere obtenu est rehy- 
drogene avec formation d'un isomere du produit de depart. 

Dans le cas des catalyseurs d base d'oxycarbure de molybdene, le mecanisme propose est tout-&-fait dif- 
ferent. II a ete decrit pour les C6, dans I'article "Reactions of 2- and 3- methylpentane, methylcyclopentane, 
cyclopentane, and cyclohexane on actived Mo 2 C" de Cuong Pham-Huu, Marc-J. Ledoux and Jean Guille, pu- 
15 blie dans "Journal of Catalysis, 1 43, 249-261 ". II est represents schematiquement pour le cas des C7 sur les 
figures 1 et 2. 

La figure 1, plus detaillee, montre les etapes conduisant du n-heptane au methyl-2-hexane. La figure 2 repre- 
sente en outre d'autres possibilites, basees sur un mecanisme similaire conduisant & deux isomeres hexanes 
ramifies, le methyl-2-hexane etle methyl-3-hexane. 
20 La premiere etape, (figure 1), consiste en tous les cas, d partir de I'heptane normal (1), en la formation 

d'un compose metallocyclique (2) compose de trois atomes de carbone et d'un atome de molybdene. Les 3 
atomes de carbone peuvent etre les carbones 1, 2, 3 (figures 1 et 2A) ou les carbones 2, 3, 4 (figure 2B) ou 
enfin les carbones 3, 4, 5 (figure 2C). 

Dans la deuxieme etape, figure 1 , la liaison entre les carbones 1 et 2 est rompue et Ton obtient les deux compo- 
25 ses (3): un compose metallique muni d'un radical methylidene et de I'hexene 1-2. 

Le retournement de la molecule d'hexene conduit dans une troisieme etape & la configuration (4). 

Dans une quatrieme etape, I'ouverture des doubles liaisons conduit de nouveau a un compose metallocyclique 

(5) isomere du compose (2). 

Enfin, au cours de la cinquieme etape, ce compose metallocyclique est decompose en donnant du methyI-2- 
30 hexane. 

Les figures 2B et 2C illustrent des mecanismes analogues qui entrent en competition avec celui decrit ci- 
dessus. 

II est & remarquer que le procede d'isomerisation des hydrocarbures lineaires contenant au moins 7 atomes 
de carbone selon I'invention se revele etre une application des catalyseurs £ base de carbure et d'oxycarbure 
35 de molybdene particulierement interessante et d'un grand interet. 

En effet ledit procede de I'invention permet d'obtenir des rendements d'isomerisation en produits acycli- 
ques tres eleves; ce rendement eleve vient de ce que le procede peut etre conduit de fagon & avoir un taux 
de conversion eleve (depassant aisement 50%, pour aller jusqu'& I'equilibre thermodynamique, c'est-&-dire de 
80 & 95% selon les molecules obtenues), sans que soit affectee signif icativement la selectivity qui reste & un 
40 niveau egalement tres eleve. Autrement dit la selectivity est independante du taux de conversion et cela, quel 
que soit le nombre de carbone de I'hydrocarbure & isomeriser. 

En comparaison les precedes d'isomerisation utilisant des catalyseurs bifonctionnels (Pt ou metaux pr6- 
cieux deposes sur support d'alumine ou zeolithe) ne permettent pas un tel resultat. 

Ainsi, il faut noter que le mecanisme de la catalyse bi-fonctionnelle ne s'applique pas a tous les hydrocarbures, 
45 notamment ceux ayant plus de 6 atomes de carbone, alors qu'au contraire le mecanisme de Tisomerisation 
en presence d'oxycarbure marche aussi bien pour les hydrocarbures legers ayant au plus 6 atomes de carbures 
que pour les hydrocarbures d longues chames ayant 7 et plus atomes de carbone. 

En consequence il va etre possible de traiter industriellement non seulement les fractions les plus lourdes 
des coupes naphta (C8 & C10 parexemple) pour les transformer en isomeres acycliques d fort indice d'octane, 
so mais aussi les coupes beaucoup plus lourdes, notamment celles entrant dans la composition des carburants 
pour moteurs Diesel (C10 et au-del&) ou encore celles donnant les huiles et lubrifiants (C17 et au-del£) pour 
lesquelles Tisomerisation permet un deparafinage et une diminution de la viscosite (pour les huiles). 

EXEMPLES 

55 

Les exemples suivants permettront d'illustrer le procede de Tinvention applique & differents hydrocarbu- 
res. 

Les resultats sont presentes sous forme de tableaux indiquant, en fonction du temps ecoule t depuis le 
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d§butdela reaction, c'est-a-diredepuisledybutdu passage du produita isomerisersurle catalyseur, la valeur 
d'un certain nombre de parametres definis comme suit: 

Conversion C (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane transformees soit par isomerisation 
soit par craquage au nombre de molecules passees sur le catalyseur. 
5 Selectivity totale S tot. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane isomerisees au nombre total 

de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. 

Selectivity en produits acycliques S acy. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane isomeri- 
sees en produits acycliques au nombre total de molecules transformees soit par isomerisation soit par cra- 
quage. 

10 Selectivity en produits craques S crq. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane craquees au 

nombre total de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. 
On a bien evidemment la relation: Stot + Scrq =100 % 

Les exemples 1 a 4 concernent ('isomerisation du n-heptane selon I'art anterieur en presence d'un cata- 
lyseur bifonctionnel a base de Pt et d'alumine gamma (exemple 1) ou de Pt et zeolithe (exemple 2), selon la 
15 presente invention en presence d'un catalyseur a base d'oxycarbure de molybdene (exemple 3) et une compa- 
rison des courbes de selectivity en fonction du taux de conversion avec un catalyseur selon I'invention et un 
catalyseur Pt-zeolithe selon I'art antyrieur. 

L'exemple 5 est une comparaison de ces memes courbes pour le n-octane, tandis que les exemples 6 et 
7 concernent I'isomerisation des carbures en C10 et C20 et I'exemple 8 I'isomerisation du n-heptane en pre- 
20 sence d'un catalyseur a base d'oxycarbure de molybdyne dypose sur un support de carbure. 

Exemple 1 comparattf selon I'art anterieur. 

Catalyseur a base de platine supporte sur alumina gamma 

25 Les espdces chimiques issues de la faction catalytique concernant le n-heptane sont les suivantes: 

1°) Produits isomyrises: 

- Acycliques 

- DMP = ensemble des dimethyl-2.2 pentane + dimethyl-2.3 pentane + dimethyl-2.4 pentane; 

- M2H, M3H = methyl 2- et methyl 3-hexane; 
30 - E3P = ethyl 3-pentane; 

- Multibr. = divers heptanes multibranches. 

- Cycliques 

- MeCyH = mythylcyclohexane; 

- EcyP = ethylcyclopentane; 
35 - Tolu6ne. 

- Cyc = ensemble des composes cycliques en C5. 
2°) Produits craques: 

- C6 + C1 = 1 mole hexane + 1 mole methane; 

- C5 + C2 = 1 mole pentane + 1 mole ythane; 
40 - C4 + C3 = 1 mole butane + 1 mole propane; 

- 2C3 +C1 = 2 moles propane + 1 mole methane; 

- 3C2 + C1 = 3 moles ythane + 1 mole methane; 

- 7C1 = 7 moles methane. 

Le catalyseur est prypary a partir d'alumine gamma ayant les caractyristiques suivantes: 
45 - volume poreux: 0,62 cm 3 /g; 

- granulomere comprise entre 0,250 jam et 0,425 \im; 

- surface specif ique: 217 m 2 /g. 

Cette alumine est impregnye d'une solution de H 2 PtCI 6 , x H 2 0. Aprys impregnation, le catalyseur est sychy 
a Tair a la temperature ambiante pendant 8 heures, puis calciny a 400°C pendant 2 heures. La ryduction de 
so I'acide chloroplatinique a lieu sous flux d'hydrogyne a 400°C pendant 2 heures. On obtient ainsi un catalyseur 
comprenant, en poids, 1 ,3 % de platine. Puis la tempyrature est abaissee a 350°C et Thydrogyne est remplacy 
par un melange de n-heptane et d'hydrogyne sous pression totale de 1013 hPa = 1 atm, la pression partielle 
du n-heptane etant de 16,15 hPa. 

Dans cet exemple, le d^bit de melange gazeux est de 40 cm 3 /min et la masse de catalyseur de 0,0245g. 
55 Les taux de conversion et les selectivitys f igurent dans le tableau 1 ci-aprys. 
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TABLEAU 1 



Temps ( heures ) 


0,25 


2,5 


8 


10,5 


15 


25 


Conv. C(%) 


65 


44 


34 


33 


31 


28 


S61. tot(%) 


43 


51 


62 


63 


65 


64 


S61.acy(%) 


15 


19,5 


24,3 


25 


26 


25 


Sel.craq( %) 


57 


49 


38 


37 


35 


36 



Ces r6sultats appellent les commentaires suivants: 

Le taux de conversion du catalyseur diminue fortement pendant les 8 premieres heures de la reaction, 
passant de 65 % a 34 %, puis plus faiblement ensuite. 

La syiectivity en molecules craqu6es, elev6e au depart (57 %), d§croit pour se fixer a une valeur voisine 
de 36 %. Correlativement, la selectivity totale en produits croft de 43 % a 64 %. Mais les isomeres obtenus 
sont caract6rises par une forte proportion d'hydrocarbures cycliques, m6thylcyclohexane, ythylcyclopentane 
et toluene. Cette proportion disomies cycliques croTt plus vite que la proportion d'isom^res acycliques puis- 
que si la selectivity totale augmente en gros de 20 points, la selectivity en isomeres acycliques n'augmente, 
elle, que de 10 points pour s'ytablir en regime stationnaire, a une valeur faible de 25 %. 

Les resultats sont illustr6s sur les figures 3 et 4. 
La figure 3 repr£sente en fonction du temps Involution du taux de conversion et la figure 4 Involution, en fonc- 
tion du temps, des s6lectivit6s en produits de craquage, en produits cycliques et en produits acycliques. 

Exemple 2 

Isomerisation du n-heptane en presence d'un catalyseur a base de platine sur support de zeolithe selon 
Tart anterieur. 

Le catalyseur comporte 0,8% Pt sur un support de b£ta-z6olithe. 
conversion correspondant pour differentes valeurs de la temperature et de la pression. 



Temperature K 


523 


523 


523 


548 


573 


Pression bar 


6,5 


6,5 


16,5 


16,5 


16,5 


Conversion % 


8 


8 


16 


30 


62 


Selectivity en C7 


84 


85 


90 


81 


52 



Par ailleurs, la figure 5 donne, en fonction du temps, la vitesse d'isomyrisation qui est obtenue a partir du 
taux de conversion par unity de temps et par unity de poids du catalyseur mis en oeuvre, sur la base d'une 
ryaction du 1er ordre par rapport a 01. Cette vitesse est proportionnelle au taux de conversion et correspond 
dans le cas prysent a un bas taux de conversion toujours infyrieur a 20%. 
Quant a la figure 6, elle donne la syiectivity en fonction du taux de conversion. 

Cet exemple permet de voir qu'on ne peut jamais avoir simultanyment un fort taux de conversion et une 
forte syiectivity, done un rendement de conversion (qui est le produit de ces deux valeurs) yievy. 
Un tel catalyseur n'estdonc pas exploitable industriellement pour isomyriser des hydrocarbures linyaires ayant 
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w 



15 



20 



25 



30 



au moins 7 atomes de carbone. 
Exempl 3 

Isomerisation du n-h ptan sur oxycarbur d molybdene prepaid & partir de M 0 3 . Influence de la 
pression totale du systeme. 

On utilise le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1, mais les essais sont realises sous trois dif- 
ferentes pression s totales: 

3 bars = 300 kPa essai 5 

6 bars = 600 kPa essai 6 

20 bars = 2000 kPa essai 7 
Les autres conditions operatoires sont les suivantes: 





essais 5 et 6 


essai 7 


Temperature 


350°C 


350°C 


Masse de Mo03 


0,3 g 


0,33 g 


Debits 






-en n-heptane liqu. 


0,02 cm3/min 


0,025 cm3/min 


-en n-heptane gaz 


3,05 cm3/min 


3,82 cm3/min (CNTP) 


Debit d'hydrogene 


120 cm3/min 


150 cm3/min (CNTP) 


Rapport H2/heptane 


39 


39 



35 



Les resultats obtenus sont representes sur les figures 7 et 8. La figure 7 represente en fonction du temps 
le taux de conversion (pourcentage de molecules d'heptane ayant reagi c'est-^-dire isomerisees ou craquees), 
la figure 8 la selectivity (pourcentage des molecules isomerisees par rapport aux molecules ayant reagi).. 

On constate que le taux de conversion atteint un etat stationnaire pour I'essai 5 & environ 41 % au bout 
de 20 heures, pour I'essai 6 & environ 70 % au bout de 25 heures, enf in pour I'essai 7 d environ 85 % au bout 
de 20 heures. 

La selectivity & I'etat stationnaire est de 62 % pour I'essai 5, de 75 % pour I'essai 6 et de 78 % pour I'essai 7. 
La comparaison avec I'exemple 1 est dans ce cas encore plus demonstrative. 



Taux de conversion 



S61ectivit6 



40 



45 



50 



55 



25 % 



62 % 



Exemple 1 34 % 

Essai 5 41 % 

Essai 6 70 % 

Essai 7 85 % 

Exemple 4 

Synthes des resultats. 

Sur la figure 9 on reporte les valeurs des taux de conversion et des selectivites en regime d'equilibre re- 
levees au cours de divers essais ou I'on a fait varier les differents parametres de la reaction d'isomerisation: 
temperature, pression, concentration du melange en n-heptane, debit. Les taux de conversion sont portes en 
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abscisses et les selectivity en ordonn6es. En depit d'une certaine dispersion, on constate qu'il n'existe pra- 
tiquement aucun point pr6sentant un taux de conversion inferieur & 60% et que par contre des points avec un 
taux de conversion voisin de 75% ont une selectivity voisine de 90%. De plus le nuage de points a son grand 
axe paralieie d I'axe des abscisses, ce qui signif ie que la selectivity ne depend pas du taux de conversion. 
5 Cette figure peut etre avantageusement compare k la figure 6 (exemple 2) relative & l'isom6risation du 

n-heptane en presence de Pt-zeolithe ou la correlation s6lectivit6-taux de conversion est nettement negative 
et ou pour un taux de 75% la selectivity ne depasse pas environ 40%. 

Exemple 5 

10 

Les courbes de selectivity en fonction du taux de conversion ont ete tracees dans le cas de risom6risation 
du n-octane (figure 10). Les catalyseurs utilises sont le Pt-z6olithe de Tart anterieur (comme dans I'exemple 
4), et I'oxycarbure de molybdene obtenu selon deux modes: k partir de M0O3 pour donner un oxycarbure de 
1 40 m 2 /g de surface specif ique comme decrit plus haut, ou & partir de Mo 2 C & grande surface specif ique (1 25 
15 m 2 /g) lui-meme obtenu par reaction de M0O3 gazeux sur un carbone reactif & grande surface spycifique 
(comme dycrit dans la demande EP 0396475 vue plus haut), le carbure ytant ensuite traite £ I'oxygene (sous 
air, & 350°C pendant 14 h). 

Les factions catalytiques ont ety effectuees sous pression. Dans la figure 10 les dysignations Mo0 3 et 
Mo 2 C reprysentent les oxycarbures correspondants. 
20 On voit l& encore que pour des taux de conversion tres eleves, la syiectivity qui est essentiellement acy- 

clique (les produits cycliques ne dypassant pas en effet environ 2%) varie peu pour les reaction en prysence 
d'oxycarbures de molybdene, alors que ce n'est pas le cas pour le catalyseur classique. 

Ceci est d'un grand interet industriel, car on voit que le rendement de conversion est eleve alors qu'avec 
le catalyseur Pt-zeolithe il faut se contenter d'un taux de conversion qui ne dypasse pas 40%. 

25 

Exemple 6 

Cet exemple concerne I'isomerisation des hydrocarbures en C10 et C20. 
Elle a yte effectuee en presence d'oxycarbure obtenu & partir de M0O3, comme dans I'exemple prycydent, et 
30 sous une pression de 7 bars. 

Les rysultats sont donnes dans le Tableau 2 ci-dessous, ou figurent le taux de conversion et la syiectivity 
correspondante. 



TABLEAU 2 





Conversion (%) 


Syiectivity (%) 


C10 


40 


94 




60 


90 


C20 


39 


91 




62 


89 



On voit qu'on obtient d la fois un taux de conversion et une syiectivity yievys; par ailleurs il a ete possible 
de noter que plus de la moitie des isomeres obtenus etaient multi-branchys, c'est-&-dire possydant deux et 
plus atomes de carbone substituys, ce qui reprysente un avantage certain, la prysence d'isomeres cycliques 
demeurant toujours tres faible. 

Ces rysultats sont assez inhabituels pour des hydrocarbures & longue chatne de ce type. 

Exemple 7 

Cet exemple concerne risomyrisation du n-heptane en prysence d'un catalyseur d base d'oxycarbure dy- 
pose sur un support en SiC & surface spycifique eievee de 127 m 2 /g. 

Le support a ety obtenu selon le procyde du brevet f ran$ais 2621 904 & partir de grains de carbone ryactif de 
surface spycifique BET de 987 m 2 /g. 
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Le support a ete impregne par de I'heptamolybdate d'ammonium, calcine a 550°C pendant 2 heures puis traits 
ensuite directement par le gaz reactionnel contenant le n-heptane £ 350°C sous 20 bars, le rapport en volume 
H2/n-heptane etant de 40, pour obtenir le catalyseur £ base d'oxycarbure de molybdene & surface specif ique 
elevee. 

5 Le traitement d'isomerisation a et6 poursuivi dans les memes conditions. 
Le rapport pondeYal oxycarbure de molybdene/support de SiC etait de 15%. 

Comme dans les exemples precedents, on a obtenu des valeurs elevees de la selectivity (92%) d forte 
conversion (83%) qui de plus demeurent constantes au cours du temps. 

10 

Revendications 

1 . Procede d'isomerisation d'hydrocarbures lineaires comprenant au moins 7 atomes de carbone caracteris6 
en ce que Ton fait passer un melange reactionnel contenant le ou les hydrocarbures & isomeriser et de 

15 I'hydrogene sur un catalyseur comprenant des composes de molybdene et dont au moins la surface est 

constitute de carbure de molybdene partiellement oxyde sous forme d'un ou plusieurs oxycarbures. 

2. Proctde d'isomerisation selon la revendication 1 caracterise en ce que le passage du melange reactionnel 
sur le catalyseur se fait k une temperature comprise entre 250 et 450°C, & une concentration en volume 

20 du ou des hydrocarbures dans I'hydrogene comprise entre 1 et 70 % et sous une pression totale du me- 

lange reactionnel de 100 & 2000 kPa. 

3. Proc6de d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est prepare en faisant reagir un compose volatil du molybdene, Mo0 3 sur du carbone & grande 

25 surface specif ique puis en activant le carbure de molybdene forme par oxydation menagee sous courant 

de gaz oxydant & une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

4. Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 ou 2 , caracterise en ce que le 
catalyseur est prepare en carbon isant une pate composee d'un melange d'une resine organique, de pou- 

3Q dre de molybdene ou d'un compose reductible du molybdene et en chauffant ensuite le melange carbonise 

£ une temperature suffisante pour reduire le compose de molybdene et carburer le molybdene obtenu, 
puis en activant le carbure de molybdene forme par oxydation menagee sous courant de gaz oxydant £ 
une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

5. Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 

35 

catalyseur est obtenu en immergeant un support mineral dans une suspension de Mo ou d'un compose 
reductible de Mo dans un liquide organique carbonisable, en carbonisant la suspension impregnant le sup- 
port, en reduisant le compose de Mo, en carburant le molybdene obtenu, enfin en activant le carbure de 
molybdene forme par oxydation menag6e sous courant de gaz oxydant £ une temperature comprise entre 
250 et 450°C. 

40 

6. Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 3 & 5, caracterise en ce que le 
catalyseur est soumis, avant le passage du melange reactionnel & isomeriser £ un traitement consistant 
& faire passer d une temperature comprise entre 250 et 450°C sur le catalyseur active un melange sous 
pression atmospherique de n-hexane et d'hydrogene. 

45 

7. Proctde d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu en oxydant superf iciellement du Mo metallique en oxyde M0O3 et en ce que le M0O3 
superf iciel est carbure partiellement par passage du melange reactionnel lui-meme contenant de I'hydro- 
gene et le ou les hydrocarbures & une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

50 

8. Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu £ partir de M0O3 que Ton carbure partiellement par passage du melange reactionnel 
lui-meme cont nant d I'hydrogen et le ou les hydrocarbures & une temperature comprise entre 250 et 
450°C. 

55 

9. Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que, 
avant de faire passer le melange reactionnel sur I'oxyde de molybdene M0O3, cet oxyde est carbure par- 
tiellement par passage d'un melange de n-hexane et d'hydrogene & une temperature comprise entre 250 
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et 450°C. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu & partir d'un support poreux en un produit presentant une interaction faible avec 
I'oxyde de molybdene Mo0 3 , recouvert d'une couche d'oxyde de molybdene M0O3 qui est ensuite carbu- 
r6e partiellement par passage d'un melange d'hydrocarbures et d'hydrogene & une temperature comprise 
entre 250 et 450°C. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon la revendication 10, caracterise en ce que le support pr6- 
sentant une interaction faible avec I'oxyde de molybdene appartient au groupe des oxydes Ti0 2 , Si0 2 , 
2r0 2 . 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon la revendication 10, caracterise en ce que le support pr6- 
sentant une interaction faible avec I'oxyde de molybdene est en carbure de silicium SiC. 

Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 10 & 12, caracterise en ce que 
le support poreux est recouvert d'une couche de M0O3 par impregnation avec une solution aqueuse d'hep- 
tamolybdate d'ammonium en quantite telle que la teneur, mesuree en molybdene metal soit comprise en- 
tre 5 et 16 % du poids du support, seche pendant de 8 & 20 heures k une temperature comprise entre 
100 et 150°C, puis calcine sous air 3 une temperature comprise entre 400 et 600°C pour transformer le 
molybdate en M0O3. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 10 d 13, caracterise en ce que 
le melange d'hydrocarbures et d'hydrogene est le melange reactionnel lui-meme, comprenant le ou les 
hydrocarbures ayant plus de 6 atomes de carbone et de I'hydrogene. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 10 d 13, caracterise en ce que 
le melange d'hydrocarbure et d'hydrogene est dans un premier temps un melange de n-hexane et d'hy- 
drogene et dans un deuxieme temps le melange reactionnel, comprenant le ou les hydrocarbures ayant 
au moins 7 atomes de carbone et de I'hydrogene. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 & 15, caracterise en ce que I'hy- 
drocarbure du melange reactionnel ayant au moins 7 atomes de carbone est du n-heptane. 

Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 & 15, caracterise en ce que le 
melange reactionnel contient des hydrocarbures contenant de 8 & 10 atomes de carbone. 
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